® 



J 



Europatsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ£en des brevets 



Qy Veroffentlichungsnummer: 0 302 424 

A1 



© Anmeldenummer: 88112409.3 
@ Anmeldetag: 30.07.88 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int. ci.": C08F 10/00 , C08F 4/60 



® Prioritat 06.08^7 DE 3726067 


© Anmelder: HOECHST AKT1ENQESELLSCHAFT 


Postfach 80 03 20 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 


0&02.89 Patentblatt 89/06 


@ Erfinden Winter, Andreas, Dr. 




© Benannte Vertragsstaaten: 


Qundelhardtstrasse 2 


AT BE DE ES FR QB IT NLSE 


D-6233 Kelkheim (Taunus)<DE) 




Erfinden Spaieck, Walter, Dr. 




Sulzbacher Strasse 63 




D-6237 Liederbach(DE) 



© Verfahren zur Herstellung von 1-Oleflnpolymeren. 

© Bei Ziegler-Katalysatoren auf Basis elnes Metallocens als Ubergangsmetallkomponente und eines Alumino- 
xans als Aktivator fUhrt eine Voraktivierung des Metallocens mit dem Aluminoxan zu einer beachtlichen 
Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems. Weiterhin ertiSIt man mlt einem solchen Katalysatorsystem 1- 
Olefinpolymere hoher IsotaktizitSt mit kompakten kugelformigen Teilchen. sehr enger Korngr5flenverteilung und 
hoher Schtlttdichte. 



CM 

CM 
O 
CO 



0L 
UJ 



Xerox Copy Centre 



EP 0 302 424 A1 



Verfahren zur Hersteliung von 1-Olefinpolymeren 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Hersteliung vonl-Olefinpolymeren mit hoher Isotaktizi- 
tat und vorteiihafter KorngrdBenverteilung. 

FUr die Hersteliung von Polyolefin mit hoher Isotaktizitat werden in neuerer Zeit Tr&gerkataiysatoren 
eingesetzt bei welchen Obergangsmetallverbindungen zusammen mit geeigneten Elektronendonatoren auf 
5 Tragem, beispielsweise Magnesiumchlorid, aufgebracht sind. Ais Aktivatoren werden in der Polymerisa- 
tionsreaktion Aluminiumalkyle und ais Stereoregulatoren Oonatoren wie Bertzoesaureethyiester oder Ph 2 Si* 
(ORh zur Vergiftung nicht stereospezifischer Zentren verwendet 

Da diese Katalysatoren Qberwiegend aus MgCfe bestehen, werden in den damit hergestellten Polyme- 
ren reiativ hohe Chlorgehafte von 30 * 300 ppm gefunden, sofem diese RuckstSnde nicht durch eine 
w spezielle Nachbehandlung entfernt werden. 

Bekannt sind auch losliche Ziegler-Katalysatoren auf Basis von Bis(cyciopentadienyl)zirkon-alkyl bzw. 
-halogenid in Kombination mit oligomeren Aiuminoxanen. Mit diesen Katalysatoren konnen Ethyien und 
Propyien mit mafliger Aktivitat poiymerisiert werden, man erhSIt jedoch kein isotaktisches Polypropylen. 

Weiterhin ist von dem Katalysatorsystem Bis(cyclopentadienyl)titandiphenyl/Methylaluminoxan bekannt, 
rs dafl es Propyien in Stereoblockpolymere, d.h. Polypropylen mit reiativ langen isotaktischen Sequenzen, 
umzuwandeln vermag (vgl. US-PS 4 522 982). Wesentfiche Nachteile dieses^ Katalysatorsystems sind die 
grofitechnisch irrelevanten Temperaturen fur die Polymerisation (0* bis -60* C) und die unbefriedigende 
KatalysatoraktMtfit 

Schliefllich gelingt es mit Hilfe einer stereorigiden und chiralen Zirkonverbindung zusammen mit einem 
20 Aluminoxan, in einer Suspensionspolymerisation isotaktisches Polypropylen herzustellen (vgl. EP-A 185918 
= US Ser. No 801,683). Das Polymer besitzt eine enge Moimassenverteilung, was fUr bestimmte 
Anwendungsgebiete, beispielsweise fOr den Hochleistungsspritzgufl, von Vorteii ist Gleichzeitig besitzt das 
Katalysatorsystem eine Reihe von MMngeln. Wegen der geringen Aktivitat ist eine aufwendige Reinigung 
des Polymers erforderlich, um die groflen Restmengen an Katalysator zu entfemen. Die SchUttdichte des 
25 Polymers ist zu gering, die Kommorphologie und die Korngr6flenverteilung unbefriedigend. AuBerdem wird 
die Polymerisation in Toluol durchgefUhrt. welches sehr aufwendig gereinigt und von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff befreit werden mu/3. 

Es bestand die Aufgabe, einen Katalysator zu finden, welcher die Nachteile der bekannten Katalysato- 
ren nicht besitzt 

zo Es wurde gefunden, da/3 eine Voraktivierung des Metaliocens mit einem Aluminoxan eine beachtiiche 
Steigerung der AktivitSt des Katalysatorsystems und eine Verbesserung der Kommorphologie des Polyme- 
ren bewirkt 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Hersteliung eines 1 -Olefinpolymers durch Polymerisation 
eines 1 -Olefins der Forme! R-CH = CH 2 , warm R eine Alkylgruppe mit 1 bis 28 C-Atomen ist Oder 
35 Copolymerisation dieser define mit Ethyien bei einer Temperatur von -60 bis 200* C, bei einem Druck von 
0,5 bis 60 bar, in Losung, in Suspension Oder in der Qasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher 
aus einem Metal locen ais Ubergangsmetaliverbindung und einem Aluminoxan ais Aktivator besteht, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefOhrt wird, dessen Uber- 
gangsmetalikomponente vor der Polymerisation mit einem Aluminoxan der Formel IV 
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fOr den cyclischen Typ ist wobei in den Formeln IV und V R 17 eine Ci-Cc-Alkylgruppe bedeutet und p eine 
ganze Zahl von 2 bis 50 ist, bei einer Temperatur von -78 bis 100* C 5 Minuten bis 60 Stunden voraktiviert 
wurde. und wobei der Aktivator ebenfalls ein Aiuminoxan der Formeln IV und/oder V ist. 

FOr das erfindungsgemSfle Verfahren konnen verschiedene MetaJlocen-Kataiysatoren eingesetzt wer- 

s den. 

Zur Herstellung von hochisotaktischen Poly-1-olefinen werden stereorigide, chirale Metailocene verwen- 
det. Diese Metailocene sind solche der Forme! I 




in dieser Formel ist 

Me 1 ein Metail der Gruppe IV b Oder V b des Periodensystems der Element©, also Titan, Zirkon, Hafnium, 
20 Vanadium, Niob, Tantal, vorzugsweise Titan, Zirkon, insbesondere Zirkon. R 1 und R 2 sind gleich Oder ver- 
schieden und bedeuten eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C3-Alkylgruppe t eine C«-Cio-. vorzugsweise Cs-C 8 - 
Arylgruppe. eine C2-C10-. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise Cr-Cio-Aralkyl- 
gruppe, eine Cs-Cto-, vorzugsweise C$-Ci2-Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 
R 3 ist ein linearer Ci-C*- vorzugsweise Ci-Ca-Kohlenwasserstoffrest Oder ein cyciischer Ci-Cs-Kohlerv 
25 wasserstoffrest. diese Kohlenwasserstoffreste k6nnen mindestens ein Heteroatom ais BrOckeneinhelt in der 
Kette enthalten. Die BrGcke R 3 kann auch nur aus Heteroatomen aufgebaut sein. 

Beispieie fUr eingliedrige BrOckeneinheiten sind -CR| -, -0-, -S-, -SO-. -Se-, -SeO. -NR 6 -, -PR 6 -, -AsR 6 - 
, -BR 6 -, -AIR 6 -, -SiRf -GeRf -, wobei R 6 ein Wasserstoffatom, eine C«-Cio-, vorzugsweise Cs-Cs- 
Arylgruppe, eine Ci-Cio-t vorzugsweise Ci-C*-Aikylgruppe f eine C2-C10-. vorzugsweise C2-C*-Alkenyl- 
30 gruppe. eine C7-C40-. vorzugsweise Cz-Cio-Aralkylgruppe, eine C8-C40-. vorzugsweise C8-Ct2-Arylalkenyl- 
gruppe Oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor ist Bevorzugt sind -CR? - und Silizium und Schwefel 
enthaitende BrOckeneinheiten. 

Beispieie fUr zweigliedrige BrOckeneinheiten sind -<CR§ fe-, -SS-, -SeSe-, -SiRf SiRf - und -SiRf CF| 
Beispieie fOr mehrgliedrige BrOckeneinheiten sind -(CR| -(CRf )4-. -SiRf OSiRf -SiRf (CR| )„SiRl 
35 -. -SiRf (CRl )„-, -S(CRl )„S-. -S(CR| ) n . -NR 6 (CR| ) n NR-, -NR 6 (CR? ) -PR 6 (CRl ) n PR 6 -, -PR 6 (CR 6 2 
) n - mit n = 1 Oder 2, -AIR 6 O AIR 6 -, wobei R 6 die vorstehend genannte Bedeutung hat. Bevorzugt sind -(CRf 
) 2 -, -(CRf )a- und Silizium und Schwefel enthaitende BrOckeneinheiten. 

R* und R s gieich Oder verschieden, vorzugsweise gieich. Sie sind ein- oder mehrkemige Kohlenwasser- 
stotfreste, welche zusammen mit dem Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden konnen. Beispieie fOr 
40 derartige Reste sind die Indenyl-, Tetrahydroindenyl Oder Cyclopentadienylgruppe und Heteroaromatenli- 
ganden. Besonders bevorzugte Metailocene sind Blsindenytzirkondichloride. 

Die optisch aktiven Metailocene werden als Racemat eingesetzt Verwendet werden kann aber auch die 
reine D-oder L-Form. Mit diesen relnen stereoisomeren Formen ist optisch aktives Polymeres herstellbar. 
Abgetrennt werden muB jedoch die meso-Form der Metailocene, da das polymerisationsaktive Zentrum 
45 (das Metallatom) in diesen Verbindungen wegen Spiegelsymmetrte am Zentralmetall nicht mehr chiral ist 

Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt (H.H. Brintzinger et ai. Journal of Organometai- 
lic Chemistry. 232 (1 982) 233 und 328 (1 987)87). 

Die vorstehend beschriebenen stereorigiden, chiralen Metailocene konnen nach folgendem Reaktions- 
schema hergestellt werden: 

so 
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Zur erfindungsgemSfien Polymerisation von 1 -Olefin zu Stereoblockpolymeren wird ein Metallocen der 
30 Formel II eingesetzt 
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In dieser Formel hat Me 1 die obengenannte Bedeutung. 

R 7 und R 8 sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Haiogenatom, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cio- 
Aryl, C2- bis Cio*Alkenyl, Cz- bis Cio-Arylalkyl, Cy- bis C*o-Alkylaryl Oder Ca- bis C4o-Alkenylaryl. 

R 9 und R 10 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen substituierten Cyclopentadienylrest, wobei 
dieser Rest ein oder mehrere ChiralitStszentren enthMIt und durch Umsetzung von Alkalicyciopentadienid 
mit einem SulfonsMureester eines chiralen Alkohols entstanden ist 

In Formel II ist Me 1 vorzugsweise Zirkon und R 7 und R 8 bedeuten vorzugsweise ein Haiogenatom oder 
eine Aikylgruppe. vorzugsweise Methyl, insbesondere ein Chloratom. R 9 und R ,Q sind durch Umsetzung 
eines Alkalicydopentadienids, vorzugsweise Natriumcyclopentadienids. und einem SulfonsMureester bei- 
spieisweise eines der folgenden chiralen Alkohole entstanden: 

Thujylalkohof; Neothujylalkohol; cis-, trans-Sabinol; 2,5-Dimethyl«4-vinyl-2,5-hexadien-l-ol; Lavandulol; 
Isopulegol; Neoisopulegol; cis-. trans-Pulegol; Isomenthol; Neomenthol; Neoisomenthol; Menthol; cis-. trans- 
AVhP-Menthenol^); cis-, trans-A^B-p-Menthadienol-ff); Dihydrocarveol: Neodihydrocarveol; Isodihydro- 
carveoi; Neoisodihydrocarveol; Carvomenthol; Neoisocaryomenthol; Isocarvomenthoi; Neocarvomenthol; 
Perilla-Alkohol; Phellandrol; Butanol-(2); Cycloisolongifolol; Isolongifolol; 2-Methylbutanol: OctanoH2); 
PentanoK2); Phenylethanol; Hydroxycitronellal; Hydroxycitronellol; cis-, trans-Myrtenol; 2,6-Dimethylocten- 
(3)-dioH2,8); 2£-Dimethylocten-(1)-diol-(3,8); Dihydrocitronellol: Citronellol; 2 t 6-Dimethyloctadien-<2,7)-oh(4); 
2 f 6-Dimethylocta0ien-(1,7)-ol(3); A^-p-Menthadienol-O): A'-p-MenthenoHS); cis-, trans-Sobrerol; cis-m- 
MenthanoKS). A 4/10 -Carenol-{5); A 3 -CarenoK2); CaranoH3); lsocaranoK3); NeocaranoH3); Neoisocaranol- 
(3); a.fl-Fenchol; Bomeol; Isobomeol; cis-, trans-Myrtanol; Neoverbanol: Neoisoverbanol: cis-. trans-Chry- 
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santhenol; cis-, trans-Verbenol; Isoverbanol; cis-, trans-Pinocarveol; Pinocampheol: Neopinocampheo!; Isopi- 
nocampheoi; Neoisopinocampheol; Methylnopinol. 

Von diesen chiralen Alkoholen werden die cyciischen bevorzugt eingesetzt. Besonders bevorzugt ist 
Netimenthoi. Somit ist die besonders bevorzugt verwendete Metallocenverbindung Bis-neomenthylcyciope- 
5 ntadienylzirkoniumdichiorid. 

Die Herstellung dieser Verbindungen kann beispielsweise auf folgende Weise erfolgen. 

R*-OH + CH 3 -<n>-S0 2 Cl > R*-0-S0 2 ^^)kCW3 

(chiraler 
io Alkohol ) 

Na+(C 5 H 5 )- C5H5-R* (chiraler Alkylrest am 
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20 Femer sind fOr die Herstellung von Stereoblockpolymeren Metallocene der Formel III 
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geeignet. In dieser Formel ist Me 2 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystes, beispiels- 
weise Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Chrom, MolybdSn, Wolfram, vorzugsweise Titan und Zirkon. 

R' 1 und R 12 sind gleich Oder verschieden und bedeuten Ci-bis Cio-Alkyl, C$« bis Cio-Aryl, C2- bis C10- 
Alkenyl, C 7 - bis Cio-Aralkyl. vorzugsweise Phenyl, Ethyl, Methyl, insbesondere Methyl. 
40 R 13 und R H sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe, 
vorzugsweise ein Wasserstoffatom. 

R lS und R 16 sind ebenfalls gleich Oder verschieden und bedeuten ein Halogenatom wie Chlor, Brom 
Oder Jod, C1- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cio-Aryl, <V bis Cio-Alkenyl, C 7 - bis Cio-Aryialkyl Oder Cs- bis C*o- 
Arylalkenyl, vorzugsweise Methyl Oder Chlor, insbesondere Chlor. 
45 m ist eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2. 

Die besonders bevorzugt eingesetzte Metallocenverbindung ist TetramethylethyJen-bis- 
(cyclopentadienyl)-tltandichiorid. Dieser Typ Verbindung kann beispielsweise hergestellt werden durch 
reduktive Kupplung von 6,6-Dimethylfulven mit Nathumamalgam, Natriumanthracenid oder 
Magnesiumetall/CCU als Reduktlonsmittel mit nachfolgender Umsetzung der anionischen 
5 o Tetramethyldicyclopentadienylethan-Verbindung mit TiCU Oder ZrCU. 

Vor dem Bnsatz in der Polymerisationsreaktion wird das Metallocen mit einem Aluminoxan voraktiviert 
Dieses Aluminoxan ist eine Verbindung der Formel IV 



5 



EP 0 302 424 A1 



,17 



Al - 0 



R 



17 



R 

I 

Al 



17 



.17 



Al 



R 



17 



(IV) 



far den linearen Typ und/oder der Formal V 



10 



75 



SO 



Al - 0 



(V) 

P+2 



fQr den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten R 17 eine Ci-Cs-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl. 

Ethyl Oder Isobutyl, insbesondere Methyl, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 15 bis 30. 
Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 
2Q Bei einem der Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol aufgeschlammt und in 

einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20* C mit soviel Aluminiumtrialkyl versetzt. dafl fur je 4 Al-Atome 

etwa 1 mol CuSOi«5H 2 0 zur VerfQgung steht. Nach langsamer Hydroiyse unter Aikan-Abspaitung wird die 

Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen. wobei gegebenenfalls gekuhlt 

werden mufl. damrt die Temperatur nicht Qber 30* C ansteigt Anschlieflend wird das im Toluol geloste 
25 Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiitriert und das Toluol unter Vakuum abdestiiliert Es wird angenom- 

men, da£ bei diesem Hersteilungsverfahren die niedermolekuiaren Aluminoxane unter Abspaltung von 

AJuminiumtrialkyl zu hfiheren Oligomeren kondensieren. 

Weiterhin erhSrt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100* C in einem inerten 

aliphatischen oder aromatischen Losemittel, vorzugsweise Heptan Oder Toluol, gelOstes Aluminiumtrialkyl, 
2P vorzugsweise Alum in iumtri methyl, mit kri stall wasserhattigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsui- 

fat, zur Reaktion bringt Dabei betrSgt das VoiumenverhMltnis zwischen Losemittel und dem verwendeten 

Aluminiumalkyl 1:1 bis 50:1 - vorzugsweise 5:1 - und die Reaktionszeit die durch Abspaltung des Alkans 

kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaJtigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen 
35 Gehalt an Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat. vor allem die Verbin- 

dungen AI 2 (SCU)3»18H 2 0 und AfefSOih^r^O mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 

bzw. 18 moi H 2 0/mol AI 2 (SO*)3. 

Die Voraktivierung wird in Ldsung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Metallocen in einer Ltisung 

des Aluminoxans in einem inerten Kohienwasserstoff aufgeldst Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein 
4Q aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. 
Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Ldsung liegt im Bereich von ca 1 Gew.-% bis zur 
SSttigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das 
Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
45 Menge von 10"* - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betrSgt 5 Minuten bis 100 
Stunden, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere 10 bis 20 Minuten. 

Eine deutlich ISngere Voraktivierung ist mSglich, sie wirkt sich normalerweise jedoch weder aktivitSts- 
steigemd noch aktivrtStsmindernd aus, kann jedoch zu Lagerzwecken durchaus sinnvoll sein. 

Die Voraktivierung wird bei einer Temperatur von -78 bis 100* C, vorzugsweise 0 bis 70 *C durchge- 
fOhrt 

Die Voraktivierung kann sowohl unter Ausschlufl von Ucht, als auch bei Lichteinstrahiung erfolgen, da 
die in der Regel iichtempftndlichen Metallocene durch das Aluminoxan stabilisiert werden. Bevorzugt ist 
trotzdem, besonders bei ISngeren Voraktivierungszeiten und bei besonders empfindlichen heteroatomsubsti- 
tuierten Metailocenen direkte Lichteinstrahiung auszuschliefien. 

Die zweite Komponente des erfindungsgemSS zu verwendenden Katalysators ist ein Aluminoxan der 
Formeln IV und/oder V. Vorzugsweise wird das gleiche Aluminoxan zur Voraktivierung und zur Polymerisa- 
tion verwendet. 

Der erfmdungsgemSfl zu verwendende Katalysator wird zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel 
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R-CH = CH2, in der R einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbeson- 
dere einem C-Atom bedeutet eingesetzt beispielsweise Propylen. Buten-(1), Hexen-(1), 4-Methylpenten- 
(1), Octen-(1). Besonders bevorzugt ist Propylen. Femer wird der Katalysator auch 2ur Copolymerisation 
dieser define untereinander und mit Ethyien eingesetzt, wobei mehr aJs SO Gew.-% Ethylen einpolymeri- 
5 siert werden kdnnen. 

Oie Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung. in Suspension Oder in der Qasphase, kontinuier- 
lich oder diskontinuieriich, ein- Oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200. vorzugsweise - 20 bis 
120, insbesondere -20 bis 80 *C, durchgefOhrt. Der Druck betrfigt 0,5 bis 60 bar. Bevorzugt ist die 
Polymerisation in dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 60 bar. 

10 Oabei wird die Metallocenverbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 
10~ 3 bis 10~ 7 , vorzugsweise 10"* bis 10~* mol Obergangsmetail pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet Das Aiuminoxan wird in einer Konzentration von 10"* bis 10~* mol, vorzugs- 
weise 10~ 3 bis 10~ 2 mol pro dm 3 LSsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber 
auch hdhere Konzentrationen mSglich. 

is Es ist vortellhaft, das Aiuminoxan vor Zugabe des Metallocens in das Polymerisationssystem erst einige 
Minuten zusammen mit der PolymerisationsflUssigphase zu rOhren. Die ROhrzeft betragt vorzugsweise 10 
bis 30 Minuten. Es kann jedoch ohne gr66ere Bnbuiten auch kOrzere Zeit gerOhrt werden, eine Ifingere 
RUhrzeit hat auf das Ergebnis der Polymerisation keine nennenswerte Wirkung. 

Die Polymerisation wird in einem fUr das Ziegter-Niederdruckverfahren gebrauchlichen inerten Ldsemlt- 

20 tel durchgefOhrt beispielsweise in einem aliphatischen oder cycloaiiphatischen Kohlenwasserstoff; als 
solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyctohexan, Methylcyciohexan genannt. 
Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieseldifraktion. die sorgfaltig von Sauerstoff, Schwefelverbin- 
dungen und Feuchtigkeit befreit worden ist benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird das 
zu polymerisierende Monomere als L6semtttel oder Suspensionsmrttel eingesetzt. Die Moimasse des 

25 Poiymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden; vorzugsweise wird dazu Wasserstoff verwendet. 
Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemSfl zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeftabhSngigen Abfall der Polymerisationsaktivitfit zeigt. 

Mittels des erfindungsgema/ten Verfahrens konnen Polymerpulver hergestellt werden, die aus kompak- 
ten kugeif&rmigen Teilchen mit einer sehr engen Korngrofienverteilung und einer hohen SchUttdichte 

30 bestehen. Das Polymerpulver zeichnet sich durch eine sehr gute RieselfMhigkert aus. 

Durch die erfindungsgemafle Voraktivierung des Metallocens durch das stark lewisacide Aiuminoxan 
wird das Metallocen nicht reduziert und dadurch irrevesibel desaktiviert, sondem im Gegenteil stabilisiert 
Auch die bekannte Uchtempfindlichkeit der Metallocene wird beseitigt 

Gleichzeitig wird durch das bevorzugte LGsen des Metallocens in der Alum inoxanlO sung und die 

35 bevorzugte Polymerisation im flOssigen Monomeren der Bedarf an (nicht polymerisierenden) Lose- bzw. 
Suspensionsmrttel verringert 

Die nachfolgenden Beispiele soilen die Erfindung erlautern. Es bedeuten 
VZ = ViskositStszahl in cm 3 /g, 
M w 3 Molmassengewichtsmittel, 

40 Mw/M n = Moimassenverteilung, ermittert durch Gelpermeationschromatographie, 
SD = SchOttdichte in g/dm 3 und 

II = Isotaktischer Index, bestimmt durch ,3 C-NMR-Spektroskopie 

Mi„ = Lange der isotaktischen Sequenzen bestimmt durch 13 C-NMR Spektroskopie. 

46 

Beispiel 1 

Ein trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 10 dm 3 flOssigem Propylen befUllt 
Dann wurden 50 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 

50 sierungsgrad des Methyialuminoxans ist n = 20) zugegeben und der Ansatz bei 30* C 15 Minuten gerOhrt 
Parallel dazu wurden 9 mg (0,02 mmol) Bisindenyldimethylsilyl-zirkondichlorid in 25 cm 3 toiuolischer 
MethylaluminoxanlSsung (20 mmol Al) gelost und durch 15-minOtiges Stehenlassen voraktiviert Die 
orangerote Losung wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine 
Temperatur von 70 'C gebracht und dann durch entsprechende KUhlung 1 h bei dieser Temperatur 

55 gehalten. 

Es wurden 2,0 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug somrt 100 kgPP/mmol Zr«h. 
VZ = 45 cm 3 /g, M w = 35000, M*/M n = 2.1,'SD = 520 g/dm 3 , II = 96,5 %. 
CI- und Zr-Gehalte im Polymeren lagen unter 1 ppm. 
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KorngroBenvertealung im Polymeren 





S iebboden 


Anteil 


S limine 


5 


f uitil 


in 2 


in 2 




<100 


1,9 


1,9 




100-200 


11,8 


13.7 


TO 


200-300 


29 7 






300-400 


17,0 


60,4 




400-500 


17,2 


77,6 


TS 


500-630 


18,3 


95,9 




630-800 


3,3 


99,2 




>800 


0,8 


100,0 


20 


d 50 = 340 im, 


s = In _ o,48 






d 16 





25 

Beispiel 2 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren, jedoch start 9 mg Bisindenyldimethylsilylzirkondichloricl 
wurden nur 4,5 mg (0,01 mmol) eingesetzt und die Polymerisationszeit betrug 2 h. 
30 Es wurden 1,95 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug somit 97,5 kg PP/mmoi 
Zr»h. 

VZ - 48 cm 3 /g, M w = 39000. M*M n = 2,2, SD = 500 g/dm 3 , II = 97 %. CI- und Zr-Gehalte im 
Polymeren iagen unter 0,5 ppm. In der zwerten Polymerisationsstunde war foiglich kein Abfall der 
Polymerisationsaktivitat eingetreten. 
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Korngroflenverteilung im Polymeren 



Siebboden 


Anteil 


Sumnte 


luml 


in % 


in % 


<100 


2,0 


2,0 


100- 200 


3,1 


5,1 


200-300 


5,4 


10,5 


300-400 


6,1 


16, 6 


400-500 


7,9 


24,5 


500-630 


14,0 


38,5 


630-800 


13,9 


52,4 


800-1000 


17,6 


70,0 


1000-1250 


21,5 


91,5 


1250-2000 


8,3 


99,8 


>2000 


0,2 


100,0 



d 50 = 760 \m, s = In -&G = 0,67 

d 16 



Beisplel 3 

Es wurde analog 2u Beispiel 1 verfahren, jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Bisindenyldimethylsilylzir- 
kondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 50* C. 

Es wurden 1,0 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug somit 22.2 kg PP/mmol 
Zr»h. 

VZ « 60 cm 3 /g, 1^ = 55000, MJM n = 2.0, SD ■ 300 g/dm 3 , il = 97,3 %, 4.1 ppm CI und 4 ppm Zr im 
Polymeren. 

Beisplel 4 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 1, jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Bisindenyidimethylsilylzir- 
kondichloiid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betrug 50* C und die Polymerisabonszeit 2 h. 

Es wurden 1,91 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocene betrug 21,2 kg PP/mmol Zr»h. 
VZ = 62 cm 3 /g, Mw = 57000, M*/M« « 2,2, SD » 310 g/dm 3 , II = 97,0 %, 2,5 ppm CI und 2 ppm Zr im 
Polymeren. In der zweiten Polymerisationsstunde ist folglich kein Abfall der Polymerisationsaktivltat elnge- 
treten. 



Beispiel 5 

Bn trockener 1 6-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespQIt und mit 10 dm 3 flQssigem Propylen befullt. 
Dann wurden 100 cm 3 toluolische MethylaJumlnoxanlOsung (entsprechend 80 mmol Al, mittlerer Ollgomert- 
sierungsgrad n ■ 20) zugegeben und bei 30* C 15 Minuten gerOhrt Parallel dazu wurden 7,5 mg (0,017 
mmol) Bisindenyldimethylsilylzirkondlchlorid in 50 cm 3 toluoiischer Methylaluminoxanlosung (40 mmol Al- 
Gehalt) gelQst und durch 15-minOtlges Stehenlassen voraktiviert Die orangerote Losung wurde dann in den 
Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70 *C gebracht und dann 
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durch entsprechende Kuhlung 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Erhalten wurden 2,94 kg Polypropylen. 
Die Aktivitat des Metallocens betrug somit 172, 9 kg PP'mmo! Zr«h. 

VZ = 47 cm 3 /g, Mw = 40000, M v M n = 1.9. SO = 530 g/dm 3 . II = 97.1 %. CI- und Zr-Gehalte im 
Polymeren lagen unter 0,5 ppm. 

Korngroflenverteilung im Polymeren: 



Siebboden 


Anteil 


Summe 


Tumi 


in % 


in 2 


<100 


2,5 


2,5 


100-200 


4,6 


7,1 


200-300 


7,4 


14,5 


300-400 


35,9 


50,4 


400-500 


40,0 


90,4 


500-630 


7,8 


98,2 


Siebboden 


Anteil 


Summe 


fwnl 


in % 


in % 


630-800 


1,1 


99,3 


800-1000 


0,6 


99,9 


>1000 


0,1 


100,0 



d 50 = 390 jim, s * In = 0,23. 

d 16 



Vergleichsbeispiel A 

Ein trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespOlt und mlt 10 dm 3 flOssigem Propylen befQIlt 
Dann wurden 150 cm 3 toluoiische Methyfaluminoxanldsung (entsprechend 120 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad n = 20) zugegeben und 15 Minuten gerilhrt. Dazu wurden 7,5 mg (0,017 mmol) Bisindenyldi- 
methylsilylzirkondichlorid, gel6st in 50 cm 3 Qber Na/K-Legierung getrocknetem, destillierten und mit Argon 
gesSttigten Toluol, zugegeben. Oas Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70* C gebracht 
und durch wertere WSrmezufuhr 10 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Es wurden 0,21 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug somit 1 .24 kgPP/mmol Zr«h. 
VZ 3 40 cm 3 /g, M w = 26400, Mw/M„ = 1,9, SD = 80 g/dm 3 . II = 90,1 %. 
100 % des Polymeren wies eine KorngrdBe von <50 urn auf. 



Vergleichsbeispiel B 

Em trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespuit und mit 10 dm 3 flussigem Propyien befullt. 
Dann wurden 7,5 mg (0,017 mmol) Bisindenyldimethylsilylzirkondichlorid. das in 50 cm 3 uber Na/K- 
Legierung getrocknetem, destillierten und mit Argon gesSttigten Toluol gelfist und mit 150 cm 3 toluolischer 
Methylaluminoxanlosung (entsprechend 120 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad n a 20) versetzt 
wurde, gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70 *C gebracht und durch 



10 



EP 0 302 424 A1 



weitere WSrmezufuhr 10 h bei dieser Temperatur gehalten. 

1,06 kg Polypropylen wurden erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug 6,2 kgPP/mmol Zr«h. 
VZ = 43 cm 3 /g, Mw - 32700. M„'M„ = 2.2. SD = 100 g/dm 3 . II = 95.6 %. 
100 % des Polymeren wies eines Komgrofle von <50'um auf. 



Vergleichsbeispiel C 

En trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Sllckstoff gespGIt und mit 10 dm 3 flOssigem Propylen befQIlt. 
Dann wurden 100 cm 3 toluollsche MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 80 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad n = 20) zugegeben und bei 30* C 15 Minuten gertJhrt Parallei dazu werden 7.5 mg (0.017 
mmol) BisindenyldimethylsilylzJrkondichlorid in 50 cm 3 Toluol gelSst (0.34 mmol/dm 3 ). Das Toluol wurde 
zuvor Qber Na/K-Legierung getrocknet, destilliert und mit Argon gesSttigt. Zu dieser L6sung gab man 50 
cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (40 mmol Al) und fieO 15 Minuten zur Voraktivierung stehen. Die 
L5sung wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde aul eine Temperatur von 
70* C gebracht und dann 1 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Erhalten wurden 0.61 kg Polypropylen. Die AktivrtSt des Metallocens betrug 35.9 kgPP/mmol Zr«h. 
VZ = 43 cm 3 /g. M w * 32800. lvVM„ » 2.0, SD = 305 g/dm 3 , II = 92,1 %. 



25 



Komgr6flenverteilung: 


Siebboden 


Anteil in 


Summe in 


turn] 


% 


% 


<100 


33.6 


33.6 


100-200 


65.4 


99.0 


>200 


1.0 


100,0 


dso s 115 urn. 



Beisplel 6 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 5. jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Bisindenyldimethylsilylzir- 
kondichlorid eingesetzt. Die Polymerisatlonstemperatur betrug 50* C. 

Es wurden 1.82 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug 40,4 kg PP/mmol Zr«h. 
VZ = 58 cm 3 /g. M w = 53000. M^M* = 2.0, SD = 320 g/dm 3 . II = 98 %, 2.1 ppm CI- und 3 ppm Zr im 
Polymeren. 

Beispiel 7 

Es wurde analog zu Beispiel 5 verfahren. jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Bisindenyldimethylsilylzir- 
kondlchlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 35* C. 

Es wurden 0.95 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug 21,1 kg PP/mmol Zr»h. 
VZ «* 74 cm 3 /g. M w = 72000, ■ 2,2. SD = 160 g/dm 3 , II = 98.3 %, 4,4 ppm CI und 5 ppm Zr im 

Polymeren. 



Beispiel 8 

Es wurde analog zu Beispiel 5 verfahren, jedoch wurden 40 mg (0,09 mmol) Bisindenyldimethylsilylzir- 
kondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 20* C. 

1.05 kg Polypropylen wurden erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug 11,7 kg PP/mmol Zr«h. 
VZ = 90 cm 3 /g. M w = 92000. M^/M* = 2,0. SD = 150 g/dm 3 , II = 98,5 %. 5.8 ppm CI und 7 ppm Zr im 
Polymeren. 
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Vergleichsbeispiel 0 

Es wurde analog zu Vergleichsbeispiel C verfahren. jedoch wurden 40 mg (0.09 mmol) Bisindenyidtme- 
thylsilylzirkondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 20* C. 

Es wurden 0,16 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 1.78 kg PP'mmol Zr#h. 
VZ = 91 cm 3 /g, M w = 91500, Mw*M n = 2,0, SD 3 85 g/dm 3 . II ■ 98 %. 100 % des Polymeren wiesen 
eine Korngrofie von <50 urn auf. 



Beisplei 9 

Es wurde analog zu Beispiel 5 verfahren, jedoch wurden 100 mg (0,223 mmol) Bisindenyldimethylsilyl- 
zirkondichlorid eingesetzt Die Polymerisationstemperatur betrug 0* C. 

Es wurden 1,47 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 6.6 kg PP'mmol Zr«h. 
VZ = 114 cm 3 /g, M w » 115000. M^Mn s 1 A SD = 140 g 'dm 3 . II - 99,3 %, 12 ppm CI und 11 ppm Zr 
im Polymeren. 



Beispiel 10 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 5, jedoch wurden 25 mg (0,056 mmol) Bisindenyldimethylsilylztr- 
kondichlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betrug 0* C und die Poiymerisationszeit 5 h. 

Erhalten wurden 1,62 kg Polypropylen. Die AktivitSt des Metallocens betrug 5,8 kg PP/mmol Zr«h. 
VZ = 110 cm 3 /g, M w = 112000, M^/Mn = 2,0. SD = 145 g/dm 3 , II ■ 99,5 %, 2,6 ppm CI und 4 ppm Zr 
im Pdlymeren. 

Beispiel 11 

7,5 mg (0,017 mmol) Bisindenyldimethylsilylzirkondichlorid wurden in 50 cm 3 toluolischer Methylaiumi- 
noxanlSsung (40 mmoi Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad n ■ 20) gelSst und unter Lichtausschlufl 100 h 
stehengelassen (Katalysatorkomponente (a)). Bn trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespOlt und 
mit 10 dm 3 ffQssigem Propylen befOlit Dann wurden 100 ml toluolische Methylaluminoxanlosung 
(entsprechend 80 mmol Al) zugegeben und bei 30 'C 15 Minuten gerUhrt Die orangerote Losung der 
Katalysatorkomponente (a) wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine 
Temperatur von 70 *C gebracht und dann durch entsprechende KOhiung 1 h bei dieser Temperatur 
gehalten. 2,79 kg Polypropylen wurden erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 164.1 kg PP/mmol 
Zr«h. 

VZ * 50 cm 3 /g, Mw =42000, Mw/M„ ■ 2,0. SD ■ 520 g/dm 3 , II = 97,5 %, CI- und Zr-Gehalte im 
Polymeren lagen unter 0.5 ppm. 

Vergleichsbeispiel E 

7,5 mg (0,017 mmol) Bisindenyldimethylsilylzirkondichlorid wurden in 50 cm 3 Qber Na/K-Legierung 
getrocknetem, destillierten und mit Argon gesattigtem Toluol gelost und 100 h bei Tagesiicht stehengelas- 
sen. Dann wurden 50 cm 3 toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 80 mmol Al, mittlerer 
Oligomerisierungsgrad n = 20) zugegeben. Die Mischung lieB man 15 Min. zur Voraktivierung stehen 
(Katalysatorkomponente (a)). Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm 3 -Kessel mit Stickstoff gespult und mit 
10 dm 3 flQssigem Propylen befOlit Dann wurden 100 cm 3 toluolische Methyialuminoxanlosung 
(entsprechend 80 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad n = 20) zugegeben und der Ansatz bei 30 "C 
15 Minuten gertlhrt Daraufhin wurde die Losung der Katalysatorkomponente (a) in den Kessel gegeben. 
Der Kesselinhalt wurde auf 70* C gebracht und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Es wurden 0,13 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 7,6 kg PP/mmol Zr»h. 
VZ = 45 cm 3 /g. M w = 34600, M^n - 2.0, SD = 120 g/dm 3 , II = 95,1 %. 
100 % des Polymeren wiesen eine KomgrQfle von <50 urn auf. 



12 



EP 0 302 424 A1 



Belsplel 12 

Es wurde analog zu Beispie! 11 verfahren. die toluolische Methylaluminoxan/Metallocenldsung wurde 

iedoch 100 h detn Tageslicht ausgesetzt. OD ,„ mrt i y r . h 

6 Erhalten wurden 2.85 kg Polypropylen. Die AkBvftat des Metallocen* betrug 167.6 kg PP/mmol Zr.h. 
VZ = 48 cm*/g, M w = 39000. MjM n = 2.1. SD * 525 g/dm*. II = 97.4 %. 



JO 



is 



20 



Verglelchsbelsplel F 

7 5 ma (0.017 mmol) Biaindenyldlmethylsilylzirkondichlorid wurden in 50 cm* Ober Na/K-legierung 
oetroSnJSm destiiiierten und mlt Argon gesattlgten Toluol gelost und 1 h bel Tageslicht stehengetessen. 
E?^»arf tolu0 , ische M Xlatuminoxan.6sung (entsprechend 80 mmol Al. mrtuerw O gornen- 
SSS . - 20) zugegeben. Die Mlschung lies man 15 Mln. zur Voraktlvierung stehen. Paraltel dazu 
w^rde e?nt«kener Wm^Kessel mK Stickstoff gespOlt und mtt 10 dm' flOssigem Propylen befOIR. Dann 
™ den 100 cm* toluolische MethylaluminoxanlSsung^entsprechend 80 mmol Al m.ttlerer Ohgomenae- 
nTngirad In = 20) zugegeben und der Ansae bel 30"C 15 Minuten gerOhrt Die LBsung der Katalyaator- 
Z2nTnte (a) wurde sodann in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf erne 
Tamoeratur von 70 * C gebracht und dann 1 h bel dleser Temperatur gehalten. 
EsTrSen o!il kg Polypropylen erhalten. Die Aktlvrtat des Metallocens betrug 24.1 kg PP/mmol Zr.h. 
Vz = 41 cm*/g, M w * 31000. MJM n * 2.0. SD « 210 g/dm*. II = 94.5 %. 
100 % dea Polymeren wiesen elne KorngrBfle von <100 urn auf. 

26 Verglelchsbelsplel G 

Es wurde wie in Verglelchsbeispiel F verfahren. die toluolische LSsung des Metallocens wurde jedoch 
vor Zuaabe des Methylaluminoxans 100 h bel Tageslicht stehengelassen. 

A^f der Polymerisation wurde dein Polypropylen erhalten. das Katalysatorsystem war somrt v6ll. 9 

30 inaktiv! 
Belsplel 13 

Ein trockener 16-dm*-Kessel wurde mit Stickstoff gespOlt und mil 10 dm* flOssigem Propylen befOllt 
Dann wurden 100 cm* toluolische MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 80 mmol Al. mlttterer Ohgomen- 
si^niad n - 20) zugegeben und das Gemisch bei 30'C 15 Minuten gerOhrt. Parallel dazu wurden 6 
mg (S OU mmol) Ethilenbisindenylziricondichlorid in 50 cm* toluolischer Memyiaiuminox^Wsung (40 mmo 
Soelost und durch IS^inOtJges Stehenlassen vorakttviert. Die gelbe LQsung wurde sodann .n-den Kessel 
« gegetn Pofymerisationssystem wurde auf elne Temperatur von 70 C gebracht und durch entspre- 
chende KUhlung 1 h bei dieser Temperatur gehalten. „, . _ . 

^^wurden 3.05 kg Polypropylen. Die AktMtat des Metallocens betrug 217.9 kg PP/mmol Zr.h. 
VZ = 32 cm^/g, ^ = 20500, MJM* = 2.0. SD = 540 g/dm^, II = 96.4 %. 



50 
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Korngroflenverteilung im Polymer: 



Siebboden 


Anteil 


S wrote 


fH 


in % 


in % 


<100 


2,5 


2,5 


100-200 


3,5 


6,0 


200-300 


7,1 


13,1 


300-400 


16,1 


29,2 


400-500 


27,3 


56,5 


500- 630 


34,0 


90,5 


630- 800 


8,8 


99,3 


>800 


0,7 


100,0 



d so = 475 urn, a * In * 0,38 

d 16 



Belspiel 14 

Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren. jedoch wurden 10 mg (0,024 mmol) Ethylenbisindenylzirkon- 
dichlorid eingesetzt Die Polymerisationstemparatur betrug 50* C. 

Erhalten wurden 2,83 kg Polypropylen.Die Aktivitat des Metallocens betrug 117.9 kg PP'mmol Zr«h. 
VZ = 45 cm 3 /g, Mw = 37400, MJM n = 1,9. SD = 410 g/dm 3 , II ■ 97.0 %. CI und Zr-Gehalte im 
Polymeren lagen unter 1 ppm. 

KorngroBenverteilung 



Siebboden Anteil Suinme 

hm\ is_2 in % 

<100 3,7 3,7 

100-200 21,4 25,1 

200-300 54,3 79,4 

300-400 18,4 97,8 

>400 2,2 100 



d 50 = 250 mid, s = In -5£ = 0,45. 
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Beispiel26 

Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren, jedoch wurden 15 mg (0,036 mmol) Ethylenbisindenylzirkon- 
dichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 35* C. 
5 Erhalten wurden 1 ,81 kg Polypropylen. Die Aktivitat des Metallocens betrug 50,3 kg PP/mmol Zr»h. 
VZ = 54 cm 3 /g, Mw = 46500, IVM n = 2,2. SD = 330 g/dm 3 , II = 97,0 %, 1,8 ppm CI und 2 ppm Zr im 
Polymeren. 



to Beispiel 16 

Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren, jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Ethylenbisindenylzirkon- 
dichlorid eingesetzt Die Polymerisationstemperatur betrug 20 "C. 

Es wurden 1,05 kg Polypropylen erhalten. Die Aktlvitat des Metallocens betrug 23,3 kg PP/mmol Zr«h. 
1$ VZ = 66 cm 3 /g, = 62400. M*/M„ = 2,0, SD = 260 g/dm 3 , II = 97,0 %, 3,6 ppm CI und 4 ppm Zr im 
Polymeren. 



Beispiel 17 

20 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 13, jedoch wurden 40 mg (0,096 mmol) Ethylenbisindenylzirkon- 
dichlorid eingesetzt Die Polymerisationstemperatur betrug 0*C, 

Erhalten wurden 1,14 kg Polypropylen. Die AktivitSt des Metallocens betrug 11,9 kg PP/mmol Zr«h. 
VZ ■ 76 cm 3 /g, M w ■ 74000, M*/M n = 2,1, SD = 200 g/dm 3 , II - 98,1 %, 6,3 ppm CI und 7 ppm Zr im 
25 Polymeren. 



Beispiel 18 

30 Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren, jedoch wurden 15 mg (0,036 mmol) Ethylenbisindenylzirkon- 
dichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 0* C und die Polymerisation dauerte 5 h. 

Es wurden 1,96 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 10,9 kg PP/mmol Zr«h. 
VZ = 81 cm 3 /g, M w = 80200, MJM n = 2,0. SD = 210 g/dm 3 II = 97,6 %. 1.5 ppm CI und 2 ppm Zr Im 
Polymeren. 



Beispiel 19 

En trockener 16 dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 10 dm 3 flQssigem Propylen befUlrt. 
40 Dann wurden 100 cm 3 toluolische Methylaluminoxaniosung (entsprechend 80 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad n = 20) zugegeben und das Qemisch bei 30* C 15 Minuten gerQhrt. Parallel dazu wurden 331 
mg (1,0 mmol) Tetramethylethylenbiscyclopentadienyltitandichlorid in 50 cm 3 toluolischer Methylalumino- 
xanitisung (40 mmol) gel6st und durch 15 mlnUtiges Stehenlassen voraktsviert. Die LSsung wurde sodann in 
den Kessel gegeben. 

46 Das Pofymerisationssystem wurde durch entsprechende KQhiung 10 h bei 4*C gehlaten. Erhalten wurden 
0.17 kg Polypropylen. Die Aktivitat des Metallocens betrug 17 kg PP/mol T x h. 
M w = 119500, M^/Mn = 2.4, II = 71 %, 
LSnge der isotakttschen Sequenzen n lt0 = 4,6. 

50 

Beispiel 20 

Es wurde analog zu Beispiel 19 verfahren, jedoch wurden 160 mg (0,281 mmol) Bis-(-)-neomenthylcyc- 
lopentadienylzirkondichlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betrug 6* C und die Polymerisations- 
55 zeit betrug 8 h. Erhalten wurden 1,50 kg Polypropylen. Die AktivitSt des Metallocens betrug 0,67 kg 
PP/mmol Zr x h. 

M w = 25800, Mi/M n » 2.7, II * 71 %, 
Lange der isotaktischen Sequenzen s 3,5. 
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Beispiel 21 

Es wurde analog zu Beispiel 19 verfahren, jedoch wurden 215 mg (0,379 mmol) Bis-< + hneomenthyl- 
cyclopentadienylzirkondichlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betrug 4'C und die Polymerisa- 
5 tionszeit betrug 8 h. Erhalten wruden 1.67 kg Polypropylen. Die AktivitSt des Metallocens betrug 0.55 kg 
PP/mmol Zr x h. 

M w = 47800, fAJMn = 2.3. II = 74 %, 
LMnge der isotaktischen Sequenzen = 4.2. 



Belpsiel 22 

Es wurde analog zu Beispiel 19 verfahren, jedoch wurden 200 mg (0.352 mmol) Bisneoisomenthyicyclo- 
pentadlenylzirkondlchlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betrug 4*C und die Polymerisations- 
75 zeit betrug 6 h. Erhalten wurden 1,45 kg Polypropylen. die AktivitSt des Metailoces betrug 0.69 kg PP'mmol 
Zrxh. 

M w = 24400. MJM n = 2.8. II = 70 %. 
Lange der isotaktischen Sequenzen n iso = 3.8. 

20 

Verglelchsbelsplel H 

En trockener 16 dm 3 -Kessel wurde mrt Stickstoff gespQIt und mit 10 dm 3 fUJssigem Propylen sowie mit 
150 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 120 mmol A!, mittierer Oligomerisierungsgrad n 
25 ' = 20) befQIlt Dazu wurden 200 mg (0.352 mmol) Bisneoisomenthylcyciopentadienylzirkondichlorid gelSst 
in 50 cm 3 Toluol gegeben. Oas Polymerisationssystem wurde 6 h bei 4*C gehalten. Es wurden 0.12 kg 
Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 0,06 kg PP'mmol Zr x h. 
M w = 14400. Mw/M„ = 2,7, II = 71 %. 
Lange der isotaktischen Sequenzen - 3.5. 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines 1-Olefinpolymers durch Polymerisation eines 1 -Olefins der Formel R- 
35 CH = CH2, worin R eine Alkyigruppe mit 1 bis 28 C-Atomen ist. Oder Copolymerisation dieser Olefine mit 
Ethylen bei einer Temperatur von -60 bis 200* C, bei einem Druck von 0.5 bis 60 bar. in L6sung, in 
Suspension Oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen ais 
Obergangsmetallverbindung und einem Aluminoxan als Aktivator besteht, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, dessen Obergangsmetallkomponente vor 
40 der Polymerisation mit 

einem Aluminoxan der Formel IV 
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fUr den cyclischen Typ ist wobei in den Formeln IV und V R 17 eine Ci -Ce-Aikylgruppe bedeutet und p eine 
ganze Zahl von 2 bis 50 ist bei einer Temperatur von -78 bis 100* C 5 Mlnuten bis 60 Stunden voraktiviert 
wurde, und wobei der Aktivator ebenfalls ein Aluminoxan der Formeln IV Oder V ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Herstellung eines hochisotaktischen 1- 
5 Oiefinpolymers ein stereorigides chirales Metaiiocen verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl fUr die Herstellung eines Stereoblockpoly- 
mers ein Metaiiocen verwendet wird f welches in der Ugandsphare mindestens einen chiraJen Rest enMlt. 
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